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\ (54) Title: MINERAL FIBRB PROVIDED WITH MICROPOROUS OR MESOPOROUS COATING 
I (54) TItre : FIBRE MINERALE MUNIB D'UN REVETEMENT MICROPOREUX OU MESOPOREUX 



— — ■ (57) Abstract: The invention concerns a mineral fibre provided with an essentially mineral microporous or mesoporous coating 
and a product comprising such fibres and optionally an organic constituent such as a binder, and having a specific surface of at 
least 10 m^/g, preferably at least 30 mVg. The invention also concerns a method for forming such a coated fibre, which consists 
in contacting a bare fibre with a composition of organic assembling groups and at least a precursor of the material constituting the 
microporous or mesoporous materia], polymerising or precipitating and growing the precursor around the organic assembling groups, 

^ then eliminating the assembling groups. The invention further concerns uses of the coated fibre in catalysis, photocalalysis, filtration 
and processing of gases and liquids, as well as its use at temperatures as high as 900 °C or more, taking advantage of its remarkable 

, _ strength in such conditions. 



(57) Abr£g£ : La presente invention a trait a une fibre minerale munie d'un revetement microporeux ou mesoporeux essentiellement 
^ mineral ainsi qu'a un produit comprenant de telles fibres et eventuellement un constituant organique tel qu'un liant, et presentant une 
^ surface specifique d'au mains 10 mVg, de preference au moins 30 mVg. L'invention concerne d'autre part un precede de formation 

d'une fibre ainsi rev6me, par mise en contact de la fibre nue avec une composition de groupes assembleurs organiques et d'au moins 
2 un prficurseur du matdriau constituant le revStement microporeux ou mdsoporeux, polymerisation ou precipitation et croissance du 

pr£cuiseur autourdes groupes assembleuis oiganiques, puis elimination des groupes assembleurs oiganiqtjes. Sont egalement com- 
Q prises dans I'itivendon les applicadons de la fibre revdtue en catalyse, photocatalyse, dans la filtration et le tiaitement de gaz et de 

liquides, ainsi que son utilisation S temp&atures aussi eiev^es que 900 °C ou plus, mettant h profit sa remarquable tenne dans de 
5?^ telles conditions. 
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FIBRE MINERALE MUNIE D'UN REVETEMENT 
MICROPOREUX OU MESOPOREUX 



La pr6sente invention conceme la creation, sur des fibres minerales, de 
revetements mineraux presentant des pores de dimensions s6iectionn6es dans le 
domaine de 0,2 a 50 nm ; dans la suite de la description le terme « microporeux » 
se ref§re k des dimensions de pores de 0,2 a 2 nm et le terme « m^soporeux » k 
des dimensions de pores de 2 a 50 nm. Ces fibres h surface sp^cifique ainsi 
augment^e sont susceptibles de constituer d'excellents supports de catalyseurs 
OU Elements adsorbants, notamment dans le domaine du traltement ou de la 
filtration des effluents liquides ou gazeux. 

Leur activlte catalytique ou photocatalytique peut provenir de diffdrentes 
formes modifl^es de la sillce mdsoporeuse : insertion d'^i^ments de transition 
dans leur reseau de sillce pour I'oxydation des oldfines, Insertion d'aluminium en 
vue d'une catalyse aclde pour le crackage d'hydrocarbures par exemple, inclusion 
de clusters m6talllques de Ni, Mo, Pd, Ag, Cu ou Fe, ou de leurs oxydes, TIO2 
pour la photocatalyse. 

Dans le domaine de ia filtration des metaux lourds, la fonctionnalisation des 
sites de surface par des groupements thiol permet d'obtenir d'excellents 
rendements. Ces fibres peuvent ^galement etre utilis^es pour decontaminer des 
effluents de composes comme les arsenates. 

Peuvent egalement etre cites comme exemples d'application des reactions 
de catalyse destinies a diminuer le taux d'imbrules (CO) mais aussi le taux des 
NOx et SOx dans la combustion du propane, le piegeage de poussiferes plus ou 
moins fines presentes dans un gaz, des reactions de catalyse se produisant a 
temperatures aussi 6lev6es que 600 a 900°C notamment dans le domaine du 
traitement des gaz chauds industriels, la desodorisation dans des dispositifs de 
ventilation, chauffage, des salles blanches, des habltactes de vdhlcules de 
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transport. 

On connaTt deja, d'autre part, des mat6riaux en poudre ou granules 
commercialisms par la society Mobil sous la denomination M41 S, pr§sentant des 
pores de dimensions sup6rieures k 1,5 nm (dimension maximale dans les 

5 z§olithes). Ces materiaux sent tres recherch^s dans le domaine de la catalyse. 
Leur tres haute surface sp6cifique, la monodispersite des tallies de pore et la 
faible tortuosite de leur r6seau poreux garantissent en effet respectivement une 
haute activite, une haute selectivity et une diffusion rapide des especes a 
rint6rieur des pores. La dimension relativement importante de leurs pores les 

10 rendent specialement adaptes la catalyse mettant en jeu des composes de 
grande tallle. 

La demande EP-1 044 935 A1 decrit la creation de pores directement sur 
des fibres de verre par un precede soustractif tel qu'une attaque aclde ; le 
document WO-99/37705 A1 mentlonne la filabilit6 de compositions en vue 

15 d'obtenlr des fibres poreuses dans leur masse. Ces deux types de fibres 
relativement cassantes et friables, d'une cohesion perfectible, pr§sentent des 
propridt^s m^canlques llmitdes. 

Le brevet US-5,834,114 decrit I'enduction de fibres de verre par une reslne 
ph§nolique, le durcissement de celle-ci puis la creation de pores dans le 

20 rev§tement constitu6 par la r6sine, par carbonisation de celui-ci. Ce document ne 
precise pas de quelle mani§re le contrSle des paramdtres de la carbonisation 
permet de r§gler plus ou moins la dimension des pores obtenus. De plus, §tant 
donne la nature du revStement poreux et son proc6d6 d'obtention, on peut 
s'attendre a une tenue m^canique, notamment une resistance h I'abrasion 

25 insuffisantes pour les applications dans lesquelles les fibres ont le plus a subir un 
frottement, par exemple. 

En consequence, I'invention concerne des fibres h surface microporeuse ou 
m6soporeuse pouvant §tre mises sous une forme a haute resistance mecanique, 
telle qu'un mat, un voile, un tissu, un feutre ou autre, dans lesquels les fibres sont 

30 associees le cas ech6ant k un liant. Elle a plus precis^ment pour but de mettre a 
disposition de tels produits de transformation de fibres dont la surface specif ique 
soit augment6e comme requis par les applications envisag^es mentionnees 
pr6c6demment, dont la haute resistance mecanique ainsi que la microporosit6 ou 
la m§soporosit6 persistent sur de longues durdes, mdme dans des conditions 
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d'utilisation exigeantes de contraintes mecaniques, d'abrasion, de hautes 
temperatures, de corrosion, d'attaques chimiques diverses, et qui soient inertes 
vis-^-vis d'agents actifs, catalyseurs ou autres, susceptibles d'§tre inserts, voire 
greffes dans les pores. 
5 A cette fin, I'invention a pour objet une fibre mineraie munie d'un 

revdtement microporeux ou mesoporeux essentiellement min6ral. Ainsi combine-t- 
on les excellentes propri6t6s m§caniques inh§rentes aux fibres minerales et la 
resistance m§canique et chimique procuree par le caractere essentiellement 
mineral du rev§tement poreux, le fait que la fibre et son rev§tement soient tous 
10 deux mineraux 6tant de plus de nature h favoriser I'adhdsion du second sur la 
premi&re. II est ais6ment comprehensible que ces qualitds seront id6alement 
mises k profit dans les applications dans lesquelles un flux gazeux ou liquide 
dventuellement chatg6 de particules solides de masses diverses entre en contact 
avec le matdriau fibreux k une pression relativement importante. 
15 Selon des modes de realisation pr6f§r6s, la fibre de I'invention est 

constitute d'un verre ou de slllce. 

Le rev§tement microporeux ou m6soporeux est avantageusement h base 
d'au moins un compost de I'un au moins des elements : Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V, 
B, Pb, Mg, Al, Mn, Co, Ni, Sn, Zn, In, Fe et Mo, le cas echdant en liaison covalente 
20 avec des elements tels que O, S, N, C ou similaire. 

L'invention a d'autre part pour objet un produit comprenant des fibres telles 
que decrites pr6cedemment et eventuellement un constituant organique du type 
d'un liant, de surface sp6cifique au moins egale k 10 m^/g, notamment au moins 
egale k 30 m%. Les surfaces specifiques sent extraites de mesures d'isothemies 
25 d'adsorption de Na a la temperature de I'azote liquide et caiculees selon le modeie 
BET. De maniere la plus adequate, ce produit se trouve sous la forme d'un mat, 
d'un voile, d'un feutre, d'une laine, de fibres coupees, d'un fil continu notamment 
enrouie, ou d'un tissu. 

Un autre objet de I'invention reside dans un proc6de de creation d'un 
30 revdtement microporeux ou mesoporeux sur des fibres en vue d'obtenir un produit 
comme decrit ci-dessus. Ce precede comprend : 

• la mise en contact des fibres avec une composition de groupes assembleurs 
organiques et d'au moins un preoutseur du materlau constituant le rev§tement 
microporeux ou mesoporeux, 
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• la polymerisation ou la precipitation et la croissance des molecules du 
pr6curseur autour des groupes assembleurs organiques, puis 

• r6limination des groupes assembleurs organiques. 

Selon un mode de realisation interessant et repr6sent6 par I'exemple 4 ci- 
5 dessous, on met en oeuvre successivement una temperature de nucleation 
(naissance des cristaux) de 90 h 150°C, puis une temperature de croissance 
cristalline de 150 Si 190°C. 

D'autres objets de I'invention sont les applications de la fibre revetue en 
catalyse, photocatalyse, dans la filtration et le traitement de gaz ou de liquides, 
10 ainsi que son utilisation k haute temperature, c'est-^-dlre jusqu'^ SOO'C au moins, 
applications et utilisation mentionn6es en details dans la partle Introductive de 
cette demande. En particulier, la resistance remarquable de la fibre de I'invention 
& temperature eievde doit §tre soulignee. 

L'invention est lllustree par la description suivante d'exemples de 
IS realisation. 

EXEMPLE 1 

On soumet un voile de fibres de verre au traitement decrit cl-dessous. Ce 
voile peut §tre d6fini par une teneur pond^rale de 3% d'amidon, un diamStre 
moyen des fibres de 12 m, une surface sp6cifique inf6rleure h 0,2 m^/g et la 
20 composition des fibres suivante, exprim§e en pourcentages pond6raux : 



SiOg 


: 66,02 


AI2O3 


:3,4 


CaO 


:7 


MgO 


: 2,95 


NaaO 


; 15,85 


K2O 


:0,7 


B2O3 


:4,5 


TiOa 


:0,17 


FezOa 


: 0,17 


SO3 


: 0,25. 



Une bande du voile, de 40 cm de largeur est revdtue d'une solution par 
pulverisation ou immersion, en continu. La solution contlent, pour 1 mole de 
Si(OC2H5)4 -tetraethoxysilane, TEOS en abr6ge-, 10 moles d'eau & pH 2 (ajuste 
par HCI), 40 moles methanol k 96% et x moles d'un copolymdre blocs 
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polyoxyethylene-polyoxypropylene, commercialis6 par la soci6t6 BASF sous la 
marque enregistree Pluronic PE 6200. 

Apr6s cette pulverisation ou immersion, le voile passe dans une 6tuve a 
200°C sur ligne pendant 10 minutes. 

Le voile est ensuite soumis h un traitement thermique comprenant : 

• une montee en temperature de I'ambiante a 1 75°C a une vitesse de 350°C/h, 

• un palier de 2 heures k 1 75°C, 

• une mont6e de 1 75 400''C k raison de 50°C/h, 

• et un maintien k AOO'C pendant 1 2 heures. 

Ce traitement themiique est destind h 6liminer les groupes assembleurs 
organiques constitu6s par le copolym^re blocs et autour desquels s'est effectuee 
la polymerisation du TEOS pr6curseur de silice. Cette Elimination laisse place a un 
rdseau poreux. 

Le traitement tliermique a pour autre effet d'6liminer I'amidon present 
initialement dans le voile. 

On 6value le pourcentage ponderal de rev§tement d6pos6 par rapport au 
poids initial de voile diminu§ du poids initial d'amidon, la surface sp6cifique du 
voile (selon la m6thode decrite prec6demment) ainsi traits ainsi que le diametre 
moyen des pores, selon la methode des isothermes de d6sorptlon selon le modele 
BJH. Les r6sultats sont consignes dans les tableaux ci-dessous, dans lesquels x 
designe le nombre de moles de copolymere blocs pr6sentes dans la solution de 
traitement pour une mole de TEOS. 

TABLEAU 1 (immersion) 



X 


0,123 


0,171 


0,245 


% de revetement 


10,6 


10,4 


11,2 


Surface sp6cifique (m'^/g) 


38 


45 


37 


Diametre de pores (nm) 


3.6 


■ 3,2 


3,2 



TABLEAU 2 (pulverisation) 



X 


0,016 


0,049 


% de revStement 


4,9 


11.7 


Surface sp6clfique (m^'/g) 


48 


48 


Diamdtre de pores (nm) 


2 


3^4 



On traite un Echantillon de feutre de silice de 2 m x 0,4 m, de moins de 
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0,3 m% de surface specifique, par la solution d§crite dans I'exemple precedent 
dans laquelle x est egal k 0,082. 

L'echantillon, entrame par une bande de convoyage a une vitesse de 
30 m/h, est soumis successivement a une immersion dans la solution, a une 
succion a travers la bande par depression de 150 mm d'eau pour un premier 
echantillon, respectivement plus de 220 mm d'eau pour un deuxieme 6chantillon 
puis h un passage en etuve a 230°C destine a evaporer les solvants. 

On calcine ensuite rechantillon selon le meme cycle tliemiique que decrit a 
I'exemple 1 afin d'eliminer les groupes assembleurs organiques pour former le 
reseau poreux comme expliqu^ ci-dessus. 

On mesure la prise de masse des 6chantillons avant et aprfes calcination ; 
les r6sultats sont consign§s dans le Tableau 3 oi-dessous. 

TABLEAU 3 (prise de masse en %) 





Premier dchantlllon 


Deuxi&me Echantillon 


Avant calcination 


13 


16 


Apres calcination 


7 


14 



86 mVg et 87 mVg pour le premier, respectivement le deuxl6me dchantillon. Dans 
le m§me ordre, les rayons de pores medians sont de 6,7 respectivement 6,8 nm. 
La repartition des surfaces sp6cifiques en fonction des rayons de pores est 
consignee dans le tableau ci-dessous. A% y designe la proportion de surface 
specifique associ6e au domaine de rayons de pores indique. 
TABLEAU 4 (repartition des surfaces specifiques en fonction des rayons de pores) 



De (nm) 


A (nm) 


Premier echantillon 
A% 


Deuxieme echantillon 
A% 


0 


1,5 


5,7 


3,6 


1,5 


3 


54,0 


41,7 


3 


5 


29,4 


36,4 


5 


10 


8,4 


14,3 


10 


50 


1,6 


2,0 



On tralte un voile de fibres textiles de 15 [xm de diamfetre, de verre de 
composition suivante, exprim6e en pourcentages pondSraux : 
- Si O2 : 55,8 
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AI2O3 

CaO 

MgO 

NagO 

K2O 

B2O3 

TiOa 

Fe203 

SO3 



13 

23 

0,3 

0,5 

0,3 

6,2 

0,11 

0,12 

0,57. 



Ce voile est en outre caracteris6 par une surface specifique inferieure a 
0,2 m%. 

On pr6pare une composition, appel^e gel E, et comprenant en moles ; 

• 5 TPAOH (hydroxyde de t6tra-n-propylammonium) ; 

• 25Si02; 
. 420 H2O. 

Pour ce faire, on melange 10,015 g d'un melange de 30% en masse de 
silice et 70% en masse d'eau commercialism par la soci§t6 Aldricii sous la marque 
enregistree Ludox HS-30 et 10,169 g de TPAOH h 20% en masse dans I'eau. 

II est ensulte immerge dans une quantit6 de gel E d6fini ci-dessus telle que 
sa masse est 6 fols sup6rieure a celle des fibres et maintenu a 170°C pendant 
6 heures 30 minutes. 

L'6limination des groupes assembleurs organiques provenant de TPAOH 
est effectu6e ici par calcination flash : introduction et maintien du voile pendant 
2 heures dans un four pr§alablement chauff6 k 480°C. 

On mesure la surface specifique de la maniere precis6e ci-dessus et Ton 
obtient une valeur de 140 m^/g. La quasi-totalit6 des pores form6s dans la silice 
est dans le domaine de tallies (diametres) de pores de 3 ^ 8 A, dimensions 
caract6risant une zeolithe. 

On isole une fibre d'au moins 2 cm de longueur du voile avant et apres 
formation de son revStement poreux et I'on en evalue la Resistance a Traction 
Unitaire, c'est-^-dire qu'on colle une extr6mit6 de chaque fibre et on mesure la 
force de traction n6cessaire pour la rompre. Cela permet de d6temiiner sur deux 
ensembles de fibres, avant et aprfes traitement, une r^manence m^nique 
moyenne de 25 %, d6finissant un pourcentage de maintien des propri6tes 
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mecaniques. 

EXEMPLE 4 

On traite un voile de fibres de verre de mime surface sp6cifique et de 
m§me composition qu'a I'exemple 3. 

5 On prepare deux solutions de compositions molaires suivantes : 

. gel H (4 TPAOH : 25 SiOg : 420 HzO) ; et 
. gel I (3 TPAOH : 25 SiOa : 420 HgO) 
comme Indiqu6 k I'exemple 3 pour le gel E. 

Les compositions et les fibres sont mises en contact dans un rapport 

10 massique composition/fibres 6gal a 6, dans un premier temps a une temperature 
relativement basse (130°C) de nucl6ation, c'est-li-dire nalssance des cristaux, 
puis dans un deuxifeme temps temperature plus elevee (ITCC) k laquelle a lieu 
la crlstallisation proprement dite, c'est-^i-dire la croissance des cristaux. 

Ces operations sont suivies, comme dans les exemples precedents, d'une 

15 elimination des groupes assembleurs organiques provenant de TPAOH, par le 
traitement thermique suivant : passage de la temperature ambiante h aoCC en 
30 min, palier h 200°G pendant 1 heure, montee h 500°C en 2 heures et malntien 
k cette temperature pendant 3 heures, puis refroidissement k la temperature 
ambiante par inertie. 

20 On evalue la surface specifique de la maniere precisee ci-dessus, et le 

pourcentage en poids de rev§tement forme par diffraction de rayons X par des 
etalons revetement poreux/fibres d'une part, par les fibres traitees selon I'exemple 
d'autre part, calcul de i'aire des pics avec soustraction de la ligne de base. Les 
resultats sont consign6s dans le tableau ci-dessous. 



TABLEAU 5 



Gel 


H 


1 


1 


1 


1 


Nucieation 


4h-130''C 


4h-130°C 


3h-130°C 


4h-130°C 


3h-130°G 


Cristallisation 


311-1 50°C 


3h-150°C 


1h-170°C 


1h-170°C 


2h-170°C 


Epaisseur MEB 


1,1 urn 


3 \im 


1 nm 


2,7 nm 


2,5 jAm 


Surface specifique 

(m^/g) 


35 


107 


30 


93 


84 


Etat des fibres 


tres bon 


moyen 


bon 


moyen 


moyen 


% en poids de 
rev§tement 


8,8-10 


26,8-30,6 


7,5-8,6 


23,3-26,6 


21-24 
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Les diametres de pores sont compris dans leur quasi-totalit6 entre 3 et 8 A 
comme dans I'exemple 3. On constate que la mise en oeuvre d'une temp6rature 
de nucl6ation et d'une temperature de cristallisation comme decrit pr6c§demment 
permet de diminuer la dur6e de formation du revetement et d'accro?tre I'adhesion 
5 du rev§tement poreux sur la fibre. Des surfaces specifiques elevees sont atteintes. 

Les remanences m6caniques telles que definies dans I'exemple 3 sont d'au 
moins 25% ce qui permet d'envisager une application comme z^olithe dans les 
conditions de contraintes m6caniques les plus exigeantes. 



10 
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REVENDICATIONS 

1. Fibre minerale munie d'un revetement microporeux ou m^soporeux 
essentiellement mineral. 

2. Fibre selon la revendication 1 , constituee d'un verre ou de silice. 

3. Fibre selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle ledit rev§tement 
microporeux ou mesoporeux est a base d'au moins un compose de I'un au moins 
des elements : Si, W, Sb, Ti, Zr, Ta, V , B, Pb, Mg. Al, Mn, Co, Ni , Sn, Zn, In, Fe 
etMo. 

4. Produit comprenant des fibres selon I'une des revendications 1 a 3 et 
eventuellement un constltuant organique tel qu'un liant, de surface sp6cifique au 
moins §gale k 10 m%, notamment au moins 6gale h 30 m%. 

5. Produit selon la revendication 4, sous forme d'un mat, d'un voile, d'un 
feutre, d'une laine, de fibres coupees, d'un fil continu notamment enroule, ou d'un 
tissu. 

6. Proced6 de cr6ation d'un rev§tement microporeux ou m6soporeux sur 
des fibres en vue d'obtenir un produit selon la revendication 4 ou 5, comprenant : 

• la mise en contact des fibres avec une composition de groupes assembleurs 
organiques et d'au moins un pr6curseur du mat6riau constltuant le revStement 
microporeux ou mesoporeux, 

• la polymerisation ou la precipitation et la croissance des mol§cules du 
precurseur autour des groupes assembleurs organiques , puis 

• reiimination des groupes assembleurs organiques. 

7. Proc6d6 selon la revendication 6, dans lequel sent mises en oeuvre 
successlvement une temperature de nucieation de 90 k ISCC, puis une 
temperature de croissance cristalline de 150 & 190°C. 

8. Application d'une fibre selon la revendication 1, dans le reseau 
microporeux ou m6soporeux de laquelle sont inseres des elements de transition, 
pour I'oxydation des defines. 

9. Application d'une fibre selon la revendication 1, dans le reseau 
microporeux ou m6soporeux de laquelle est lns6re Al, en catalyse acide, 
notamment pour le crackage d'hydrocarbures. 

10. Application d'une fibre selon la revendication 1, dans le r6seau 
microporeux ou m6soporeux de laquelle sont Indus des clusters metalliques de 
Ni, Mo, Pd, Ag, Cu ou Fe, ou de leurs ojcydes, de TiOa, en catalyse ou 
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photocatalyse. 

1 1 . Application d'une fibre selon la revendication 1 , dont les sites de surface 
sont fonctlonnalis^s par des groupements thiol, dans la filtration des m6taux 
lourds ou la decontamination d'effluents d'arsenates ou similaires. 

12. Application d'une fibre selon la revendication 1, dans des reactions de 
catalyse destinies h diminuer le taux d'imbrQIes CO et/ou le taux des NOx et SOx, 
notamment dans la combustion du propane. 

13. Application d'une fibre selon la revendication 1, au piegeage de 
poussieres dans un gaz. 

14. Application d'une fibre selon la revendication 1, au traitement des gaz 
chauds industriels. 

15. Application d'une fibre selon la revendication 1, a la desodorisation 
dans des disposltifs de ventilation, chauffage, des salles blanches, des habitacles 
de vdhicules de transport ou autres enceintes. 

1 16. Utilisation d'une fibre selon la revendication 1, temperature elev6e, 

notamment jusqu'a 900 "C. 
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